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Reperele conceptuale ale cercetarii

Actualitatea si importanta temei abordate

Fiind materialul de baza al celor mai multe dispozitive semiconductoare, in prezent Si
(Siliciul) 1si gaseste aplicatii noi in sisteme micro-electro-mecanice (MEMS) pentru crearea unor
mecanisme miniaturale precum accelerometre, senzori de presiune, microturbine si altele. Pe
langa proprietatile electrice, Si demonstreaza proprietati mecanice specifice la deformarea in
microvolume si nanovolume, in acest mod cercetdrile efectuate la microindentare, nanoindentare,
microscratching si nanoscratching au demonstrat un sir de transformdri polimorfe ale Si
monocristalin si anume, la incarcare, la atingerea presiunilor sub indentor de 9-12 GPa are loc
tranzitia de faza din structura cubica de diamant (Si-I) in structurd metalica B-Sn (Si-II), iar la
descarcare, cu micsorarea presiunilor au loc tranzitii in structura cubicd centratd in volum BCS8
(Si-1II), structura romboedrica R8 (Si-XII), structura amorfa a-Si si alte structuri [1-5]. Aceste
particularitati ale Si deschid posibilitati noi pentru prelucrarea mecanica a acestuia In regim
ductil cu scopul obtinerii unor microstructuri si nanostructuri complexe tridimensionale si
suprafete ultra-fine cu functionalitati speciale, fiind o alternativa tehnologiilor de prelucrare prin
metoda optica si electronici. In plus, transformirile de fazi induse la deformarea Si in
microvolume si nanovolume rezultd in modificarea locala a proprietatilor electrice din
semiconductor (Si-I) in metal (Si-II) si semimetal (Si-III, Si-XII), ce poate gasi aplicatii in
domeniul microelectronicii si nanoelectronicii.

Cea mai potrivitd si practic unica metodd pentru cercetarea proprietdtilor mecanice ale Si
in diferite conditii de deformare la microscard si nanoscara este metoda de microindentare,
nanoindentare, microscratching si nanoscratching, care permite determinarea unor parametri
mecanici importanti asa cum sunt duritatea si modulul Young, la fel si cercetarea
particularitatilor de deformare si caracteristicelor de relaxare a materialelor. Metoda de indentare
st scratching permite, la fel, cercetarea actiunii diferitor factori externi asupra proceselor de
deformare si anume: geometria indentorului (sferd, piramida triedrica Berkovici sau tetraedrica
Vickers, con s.a.), temperaturd, valoarea sarcinii, viteza de aplicare a sarcinii s.a. [5-11].

Cu toate ca Si este studiat foarte mult, cu un numar impunator de lucrari stiintifice
publicate anual, totodatd s-a dovedit, ca nu toate aspectele, ce tin de proprietatile mecanice ale Si
sunt indeajuns studiate. Astfel, deformarea Si in conditii de fluaj (mentinerea indelungata sub
sarcind) In microvolume si nanovolume practic nu a fost studiatd pand acum. Influenta
conditiilor de fluaj asupra procesului de deformare a Si la indentare si contributia tranzitiilor de

faza 1n acest proces, au stat la baza formularii obiectivelor principale ale lucrarii date.



In aceasta lucrare, proprietitile Si in conditii de fluaj sunt cercetate sub mai multe
aspecte: mecanice, structurale si electrice, fapt care a permis de a caracteriza multilateral si
amplu fluajul Si la microscara si nanoscara, ceea ce nu a fost efectuat pana acum. Prin aplicarea
mentinerii indelungate sub sarcina la nanoindentare si microindentare a fost posibil de a studia
fluajul Si si modificérile in procesul tranzitiilor de faza induse de fluaj, la fel si de a studia
influenta vitezei de Incarcare si valorii sarcinii asupra procesului de fluaj.

Un alt aspect de deformare a Si, si anume la microscratching si nanoscratching, este la fel
putin studiat, dar foarte important, In contextul posibilititii utilizdrii acestei metode pentru
prelucrarea si texturarea rapida ultrafind a suprafetei Si, cu potentiale aplicatii in fotovoltaica
(celule solare), biomedicind (dispozitive microfluidice), MEMS, s.a. Utilizarea metodei de
scratching pentru aplicatiile mentionate necesitd ca mecanismul de deformare sa fie unul ductil,
fara microfisurare remanenta a materialului.

In premiera a fost realizat un studiu comparativ al track-urilor de scratching efectuate cu
fata si cu muchia indentorului Berkovici pentru Si. Plus la aceasta, indentorul Berkovici cu raza
de curbura foarte micd (50 - 200 nm) prezintd interes pentru cercetarea posibilitatii de aplicare a
instrumentului ascutit la efectuarea unei prelucrari mecanice cu desprindere ductild la nanoscara,
deoarece in majoritatea cercetarilor legate de scratching sau ,,aschiere punctiforma cu diamant”
(,,single-point diamond turning”) a Si, indentorul/instrumentul are o raza de curbura relativ mare,
de obicei de la cativa microni pana la cativa milimetri [5,12-15] pentru a reduce distrugerea
fragila.

Asadar, lucrarea prezentd este dedicata cercetdrii unor probleme actuale in domeniul
proprietdtilor mecanice ale Si la microscara si nanoscard (microindentare, nanoindentare si
scratching) in conditii de deformare putin studiate pana acum, dar fiind importante la utilizarea
Si in diverse microsisteme, nanosisteme, microstructuri si nanostructuri pentru ingineria micro-
mecanicd, optoelectronica si biomedicina. Studiul realizat va oferi cunostinte noi, care, pe de o
parte, vor contribui la posibilitatea de a extinde si perfectiona aplicarea Si si, pe de alta parte, de

a asigura functionarea durabila a dispozitivelor in baza lui.

Scopul si obiectivele lucrarii:

Scopul principal al acestei lucrari constd in studiul particularitatilor de deformare si a
tranzitillor de fazd la nanoindentarea, microindentarea si nanoscratching-ul Si(100) 1in

dependentd de conditiile de deformare: mentinerea indelungatd sub sarcina, valoarea sarcinii si



viteza de deformare. Pentru realizarea acestui studiu au fost formulate urmatoarele obiective de
baza:

1. Cercetarea influentei mentinerii indelungate sub sarcind la nanoindentarea Si(100)
asupra dezvoltarii fluajului si procesului de deformare/relaxare a materialului.

2. Studiul modificarilor in procesul tranzitiilor de fazd la nanoindentare in conditii de
fluaj si corelarea cu efectele de descarcare de pe curbele de indentare P-4 (sarcina - deplasarea
indentorului).

3. Identificarea influentei fazelor Si din amprenta remanentd asupra modificarii
parametrilor electrici in dependentd de timpul de mentinere sub sarcina la indentare.

4. Elucidarea mecanismelor principale de deformare la nanoscratching-ul Si(100) in
dependentd de viteza de scratching, valoarea sarcinii si orientarea indentorului.

5. Determinarea influentei conditiilor de deformare si a mecanismelor de deformare
asupra valorilor duritatii la nanoscratching.

6. FElaborarea metodelor noi de texturare micromecanicd, nanomecanica, $i
mecanochimica a suprafetei Si(100) cu scopul potentialelor utilizari in MEMS, fotovoltaica,

optica, s.a.

Ipoteza de cercetare

Tranzitia de faza a Si din structura cubica de diamant in structura metalicd mai plastica -
Sn la indentare este un factor, care poate induce dezvoltarea procesului de fluaj la mentinerea
indelungata sub sarcina, chiar si la temperatura de camera, ce va duce la randul sau, la anumite
modificari in procesul de deformare si relaxare a materialului si la formarea fazelor structurale
finale la etapa de decompresiune.

Deformarea Si la microsrcatching si nanoscratching este un proces complicat, influentat
de combinatia a mai multor factori, cum sunt sarcina, viteza de scratching, geometria
indentorului, modificarea carora poate contribui la dezvoltarea diferitor mecanisme de
deformare, ce poate avea influentd asupra rezistentei materialului si respectiv, asupra valorilor

duritatii.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru realizarea obiectivelor propuse in lucrare si verificarea ipotezei au fost utilizate un
spectru larg de metode de cercetare. Materialul studiat in aceasta lucrare este Si(100) dopat cu

fosfor, cu rezistivitatea de 4.5 Q-cm.



Pentru deformarea Si In microvolume si nanovolume a fost utilizatd metoda de
nanoindentare si nanoscratching cu inregistrarea in-situ a parametrilor de deformare la instalatia
Nanotester PMT3-NI-02 echipat cu indentor piramidal Berkovici, la fel si metoda de
microindentare quasistaticd si microscratching cu utilizarea indentorului piramidal Vickers.
Posibilitatea inregistrarii curbelor tipice la instalatia Nanotester PMT3-NI-02 a permis
monitorizarea procesului de deformare si inregistrarea efectelor specifice, care apar pe curbele de
deformare in rezultatul tranzitiilor de faza.

Urmadtoarea etapa consta in cercetarea reliefului fin al suprafetei amprentelor de indentare
si a track-urilor de scratching, la fel si a zonelor adiacente la Microscopul de Fortd Atomica
”Nanostation II”. Datele obtinute au fost prelucrate in softul specializat "Gwiddion”, in baza
carora a fost efectuatd o analizd ampld calitativd (particularitatile structurii suprafetei
amprentelor si track-urilor, prezenta sau lipsa acumuldrilor de material extrudat, a materialului
desprins ductil, a fisurilor, a distrugerilor fragile, s.a.) si cantitativa (calculul volumului canalului
track-ului si a acumularilor de material in valori absolute si relative) a morfologiei amprentelor si
track-urilor pentru determinarea mecanismelor de deformare implicate.

Cercetarea tranzitiilor de fazd 1n zona amprentelor si a track-urilor a fost realizatd cu
ajutorul spectrometrului Raman confocal MonoVista spectroscopia micro-Raman, iar rezultatele
obtinute au fost corelate cu efectele de pe curbele de nanoindentare si conditiile de deformare
aplicate. Pentru a intelege influenta deformarii localizate asupra modificarii proprietatilor
electrice, legate de tranzitiile de faza induse, au fost efectuate masurarile rezistentei electrice in
zona amprentelor. Pentru aceasta, utilizand instalatia de acoperire in vid, a fost realizata o
acoperire speciala de Ni/Si, lasdnd o banda de Si neacoperita, pe care ulterior au fost depuse
amprente si apoi efectuate masurdrile volt-amperice In zonele amprentelor.

Evidentierea si cercetarea zonelor dislocationale din jurul amprentelor si track-urilor a
fost realizata cu ajutorul tratamentul chimic selectiv precedat de tratamentul termic pentru
activarea dislocatiilor si imprastierea lor la distante suficiente.

Pentru realizarea experimentului in aceasta lucrarea a fost utilizat in exclusivitate
echipamentul din Republica Moldova cu utilizarea potentialului national in ceea ce priveste
instalatiile costisitoare procurate pentru uz comun. In lucrarea dati sau utilizat metode moderne,
aplicate pe larg de comunitatea stiintificd internationala din domeniu, ceea ce a asigurat
competitivitatea rezultatelor obtinute, confirmata prin publicatii in reviste internationale cu factor

de impact, si a contribuit la realizarea cu succes a obiectivelor propuse.



Continutul tezei

In Introducere este argumentati actualitatea si importanta temei de cercetare, sunt
formulate scopul si obiectivele lucrdrii. De asemenea, este prezentata justificarea metodelor de
cercetare alese si continutul sumar al capitolelor tezei.

Primul capitol al tezei este dedicat analizei situatiei Tn domeniu cu prezentarea detaliatd a
rezultatelor obtinute pand in prezent privind particularitatile de deformare si transformarile
structurale ale Si la microindentare si nanoindentare precum si comportamentul mecanic al Si la
deformare prin nanoscratching si microscratching. Sunt analizate datele din literatura referitor la
rezultatele cercetarilor ale structurii zonelor deformate din jurul amprentelor si track-urilor, la fel
si ale influentei conditiilor de deformare asupra tranzitiilor de fazd a Si cu exemplificarea
metodelor concrete de cercetare. In baza sintezei bibliografice efectuate au fost evidentiate
problemele, care mai raméan a fi cercetate, ceea ce a ajutat la formularea scopului si obiectivelor
principale ale lucrarii.

Al doilea capitol contine metodologia experimentului efectuata la cercetarea plachetelor
de Si(100) dopat cu fosfor, cu rezistivitatea de 4.5 Q-cm. Pentru testele de nanoindentare si
microindentare au fost depuse amprente in asa mod, incat latura amprentelor Berkovici si
diagonala amprentelor Vickers sd fie paralele cu directia cristalografica [110], iar
nanoscratching-ul si microscratching-ul Si a fost efectuat paralel cu directia cristalografica [100],
care este orientatd sub 45° fata de directia [110].

Testele de nanoindentare efectuate, au fost realizate la aparatul Nanotester PMT3-NI-02.
Aparatul dat este inzestrat cu piramida triedricd de diamant Berkovici (cu unghiul intre fata si
axd geometricd 65,3°). Intervalul de sarcini disponibile la aparatul Nanotester PMT3-NI-02 este
cuprins Intre 2 s1 500 mN, iar variind timpul de incarcare-descarcare si sarcina, a fost modificata
viteza de Incarcare-descarcare.

Nanoscratching-ul a fost efectuat la aceeasi instalatie PMT-3NI-02 prin aplicarea la
indentor a unei sarcini (forte) normale (Fy) constante si deplasarea indentorului pe suprafata
mostrei cu o viteza constantd prin aplicarea unei forte laterale (F7). Aparatul PMT-3NI-02
permite setarea automatizata a vitezei de scratching (v) si inregistrarea fortei laterale F, aplicate,
pentru realizarea deplasdrii cu viteza data. Track-urile de o lungime de 400 um au fost efectuate
in doud moduri de orientare a indentorului Berkovici fatd de directia de deplasare: deplasarea cu

muchia piramidei triedrice Tnainte si deplasarea cu fata piramidei triedrice inainte.



Aspectul morfologic si relieful suprafetei amprentelor si track-urilor, la fel si a zonelor
adiacente, au fost cercetate la Microscopul de Fortd Atomica (AFM) — “Nanostation II”. Datele
au fost prelucrate in softul specializat ’Gwyddion”, care a permis obtinerea imaginilor suprafetei
in plan, in sectiune transversald si in format 3D, ce a oferit posibilitatea de a analiza in detalii
morfologia si relieful fin al microamprentelor, nanoamprentelor, microtrack-urilor si nanotrack-
urilor. La fel, in programul "Gwyddion” au fost efectuate masurarile si calculele adancimii
amprentelor si track-urilor, latimii track-urilor si volumelor acumularilor de material extrudat din
jurul track-ului, dar si volumului canalului track-ului.

Spectroscopia Raman este o altd metoda utilizatd in aceastd lucrare pentru cercetarea
proceselor, ce au loc la indentarea si scratching-ul Si. Pe parcursul ultimilor ani aceastd metoda a
devenit un important instrument pentru cercetarea tranzitiillor de faza la nanoindentarea si
scratching-ul Si. Masurarile spectrelor Raman au fost efectuate la aparatul Raman confocal
MonoVista, compus dintr-un spectrograf Princeton Instruments PI/Acton cu o camera CCD de
inaltd performanta si un microscop vertical Olympus Upright BX51.

Pentru masurarea proprietatilor electrice a Si in zona indentata, a fost pregatita o structura
speciald acoperita cu Ni, lasdnd o banda ingustd de Si neacoperit, pe care au fost depuse
amprente, care au legat ca ”o punte” portiunile acoperite de Ni. Caracteristicile volt-amperice
(U-I) ale benzii de Si au fost masurate la instalatia ,,ST-1000" inainte si dupa indentare.

Este descris si modul de vizualizare a structurilor dislocationale formate in jurul
amprentelor si track-urilor pe Si(100) in dependenta de conditiile de deformare la indentare si
scratching. Pentru aceste cercetdri probele cu amprente si track-uri au fost supuse tratamentului
termic la 700°C timp de o ord, urmat de tratamentul chimic selectiv utilizand 2 solutii diferite.

Sunt expuse formulele de bazd pentru calculul duritatii (H), a modulului Young (F) si a
presiunii de contact la interfata indentor-material din curbele de nanoindentare, la fel, sunt
deduse formulele de calcul pentru determinarea duritatii la scratching (H;) cu utilizarea
indentorului piramidal triedric Berkovici, in particular pentru scratching-ul cu muchia si fata
indentorului.

Al treilea capitol este dedicat cercetarilor tranzitiilor de fazd si particularitatilor de
deformare a Si(100) la nanoindentare si microindentare in conditii de fluaj (mentinerea
indelungata sub sarcind) pentru diferite sarcini si viteze de deformare.

In cadrul acestuia sunt descrise conditiile de indentare la mentinerea indelungati sub
sarcind cu indicarea schemei si a datelor numerice ale regimurilor de incarcare, pentru fiecare din
masurari fiind prezentate curbele tipice ale dependentelor “’sarcina — deplasarea indentorului” (P-

h). Curbele obtinute la mentinerea indelungatd sub sarcina maxima (900 s) demonstreaza
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formarea platoului de fluaj (Figura 1 a, c, d) intre portiunea de incarcare (cresterea sarcinii) si
descarcare (descresterea sarcinii). De obicei, fluajul este tipic pentru materiale plastice — metale,
polimeri, s.a., Tnsd, in cazul Si fluajul poate avea loc datoritd tranzitiei de faza in timpul
incarcarii, din structura cubica initiald de diamant (Si-I) in structura metalica $-Sn (Si-II). Faza
metalicd poseda o plasticitate mai inaltd comparativ cu Si-I, fapt confirmat de Rabier et al/ [16],
care au demonstrat o ductilitate exceptionald a fazei metalice B-Sn la temperatura camerei in
timpul deformarii Si la o presiune de 15 GPa. Faza metalicd mai plastica formata la Incarcare
poate fi extrudatd mai usor de sub indentor spre suprafatd, ce duce, la randul sau, la adancirea
indentorului Tn material si respectiv, formarea platoului de fluaj.

Pe portiunile de descarcare a curbelor P-4 (Figura 1) au fost inregistrate efectele tipice,
care apar la decompresiunea materialului in procesul de indentare a Si - "pop-out", "elbow" si
efectul mixt "elbow + pop-out", dar si un efect mai rar Intalnit - "kink pop-out", natura fizicd a
carui urmeaza a fi studiata. Efectul "pop-out" este responsabil pentru tranzitia din structura f-Sn
(Si-II) in structura centratd in volum BCS8 (Si-III) si structura romboedricd R8 (Si-XII), iar
efectul "elbow" - pentru tranzitia din Si-II in structura amorfa a-Si, care sunt insotite de
majorarea volumului materialului si expulzarea mai rapida a indentorului din material.

in acest capitol a fost stabilit cd formarea efectului ,,kink pop-out”, care inlocuieste
efectele ,,elbow” si ,,elbow + pop-out”, este stimulata de doi factori: (1) majorarea sarcinii si (i1)
majorarea timpului de mentinere sub sarcina maximd, ce duce la dezvoltarea fluajului
materialului.

La descarcare are loc restabilirea partiala a adancimii amprentei (%) formate la incarcare,
din contul restabilirii elasto-plastice a materialului (Figura 1). In timpul efectelor ,,pop-out”,
»elbow” si ,kink pop-out” restabilirea adancimii amprentei are loc din contul tranzitiilor de faza,
ca rezultat al cresterii volumului materialului la tranzitia din faza de presiune inaltd Si-II 1n
fazele mai putin dense Si-1II/Si-XII si a-Si, iar intensitatea acestei restabiliri este mult mai mare
comparativ cu restabilirea elasto-plastica. Totodatd, se poate de observat, cd intensitatea
restabilirii este diferitd pentru fiecare din efectele de descarcare. Calculele intensitatii de
restabilire a adancimii amprentei, exprimate prin derivata dh/dP, au demonstrat valori apropiate
pentru efectele “kink pop-out” si “elbow”, ce indicd ca cinetica acestor doud procese este
similard - ambele demonstreaza o restabilire mai lenta, spre deosebire de efectul "pop-out", care

prezinta o restabilire brusca, in salt.
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Fig. 1. Curbele de nanoindentare ,,sarcina” — ,,deplasarea indentorului” (P-/)

efectuate cu indentorul Berkovici pentru sarcinile de 50 mN (a, b), 100 mN (c) si 500 mN

(d) la diferite regimuri (¢;-1>-t3): 50-5-50 s, 25-5-25 s si 50-900-50 s, unde #;, £, t; este timpul

de incarcare, mentinere si descircare, respectiv. Cu sigeata este indicat platoul de fluaj.

Un alt efect, similar efectului "elbow", denumit "end-elbow" (Figura 1 (d)), a fost

observat la sfarsitul curbelor de descarcare, mai pronuntat pentru sarcina de 500 mN si regimul

de incarcare cu mentinere indelungatd sub sarcind (50-900-50 s). Acest efect se datoreaza

dezvoltarii active a fisurilor pentru sarcina de 500 mN, in special a celor orizontale, situate la o

adancime de la suprafata materialului, care cauzeaza ridicarea materialului in zona amprentei

(Figura 2), ce duce la o expulzare mai rapida a indentorului din material si inregistrarea efectului

“end-elbow” pe curba de descarcare. Mai mult ca atat, un alt proces poate induce o contributie

aditionala acestui efect, si anume, amorfizarea Si n timpul propagarii fisurii [17], care rezultd in

cresterea volumului materialului.
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3,95 ym S7/3 Wi

2,77 pm 2,72 ym

(2) (b)

Fig. 2. Imaginea AFM 3D a amprentei Berkovici efectuata la 500 mN, regimul 50-5-
5 s (a) i 50-900-50 s (b).

Analiza spectrelor micro-Raman ale amprentelor a ardtat, cd majorarea timpului de
mentinere sub sarcind de la 5 s la 900 s, similar cu majorarea sarcinii, duce la intensificarea
picurilor pentru fazele Si-III, Si-XII si a-Si (Figura 3), ce se datoreaza extinderii zonelor cu
tranzitii de faza 1n regiunea amprentelor. Plus la aceasta, prin compararea intensitatii relative a
picului a-Si cu picurile Si-XII, Si-III si Si-I a spectrelor masurate la suprafata si in adancimea
amprentelor, a fost constatat, cd cu majorarea timpului de mentinere sub sarcind (900 s) picul a-
Si devine mai pronuntat in adancimea amprentei. Acest rezultat se explicd prin faptul, ca la
indentarea Si, faza amorfd poate fi obtinutd nu numai In imediata apropiere de suprafata
amprentei, dar si in zona dislocationald foarte densa, ca urmare a proceselor dislocationale in
timpul deformarii plastice [18]. Astfel, mentinerea indelungata sub sarcind, pe de o parte,
contribuie la formarea efectului "kink pop-out" pe curbele P-4, similar dupa cinetica sa,
efectului "elbow", care este responsabil de formarea fazei a-Si. Pe de alta parte, la mentinerea
indelungata are loc intensificarea picului fazei a-Si in adancime, responsabil de formarea fazei
amorfe in zona dislocationald. De unde se poate concluziona, cd efectul "kink pop-out" este
cauzat de formarea benzilor si regiunilor amorfe in zona dislocationala.

Este cunoscut, ca fiecare tip de tranzitie de faza a Si (Si-I—Si-IlI, S-1I—Si-1II/Si-XII, Si-
[I—a-Si, s.a.) se dezvolta In anumite intervale de presiuni caracteristice [9], de aceea a prezentat
interes, cum influenteazd conditiile de incarcare asupra valorilor presiunii medii de contact la
interfata indentor-material (p,,). Utilizand metoda lui Novikov ef a/ [19] au fost calculate valorile
Ppm a tuturor efectelor de descarcare evidentiate in lucrarea datd si s-a stabilit cd atat majorarea
timpului de mentinere sub sarcind, cat si majorarea vitezei de incdrcare-descarcare, duc la
scaderea presiunii de contact (p,). Acest rezultat a fost explicat prin faptul, cd ambii factori

contribuie la formarea unei structuri defectuoase mai complicate cu o densitate mai Tnalta a
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dislocatiilor si altor defecte, ce duce la o reorganizare mai dificila si de aceea mai incetinita a

structurilor cu transformari de faza.

— 1, 3 - suprafata amprentei Si-|
2,4 -la adancime (a)
5
= Si-lll  a-Si
> ! 1
c
2
= 900 s
[}
2
kT
[0}
x
5s
I T I T I T I T I
200 300 400 500 600
Wavenumber (cm’™)

—— 1, 3 - suprafata amprentei Si-|

——— 2,4 -laadancime (b)
5
8
=
‘B
=
2
=
% 900 s
=
©
Q
4

T T T | T | |
200 300 400 500 600

Wavenumber (cm™)

Fig. 3. Spectrele micro-Raman ale amprentelor de 50 mN (a) si 500 mN (b),
masurata la suprafata amprentei (spectrele 1, 3) si la adancime (spectrele 2, 4); spectrele 1,
2 — timp scurt (5 s) de mentinere sub sarcini, spectrele 3, 4 — timp indelungat (900 s) de

mentinere sub sarcina.
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In urma analizei dependentelor “deformarea la fluaj de timp” (h/f) si a “vitezei de
deformare la fluaj de timp” ((dh/dt)/t) s-a stabilit, ca procesul de fluaj la indentarea Si are 2 etape
distincte: I etapa, care se caracterizeaza printr-o viteza de deformare Tnalta si in acelasi timp o
decelerare pronuntatd a vitezei; II etapa, care se caracterizeaza prin stabilizarea vitezei pana la
o valoare aproape constantd cu o decelerare foarte micd a vitezei, si tendinta vitezei spre
valoarea zero (Figura 4). Analiza dependentelor A/t si (dh/dt)/t pentru sarcinile de 50, 100 si 500
mN a demonstrat, cd procesul de fluaj este influentat de sarcina aplicata. Astfel, viteza initiala de

deformare la fluaj si durata I etape a fluajului sunt mai mari pentru o sarcind mai mare.

0,90 0,003
0.88 ] 100 mN_50-900-50 s o e 100 mN_50-800-50 s
0,86 ] ~ MW g 0,002 - :
E D& —lie 2 0,001 -
= 0,82 4 R E
=t ] = '
0804 : £ 0,000 ; e
078 1 | 11
0,76 T e o o A o e -0,001 — 77T /77—
100 200 300 400 500 600 700 800 900 50 100 150 200 250 800 850 900
t, s t, s
(a) (b)

Fig. 4. Dependentele adancimii de penetrare £ (a) si vitezei de deformare dh/dt (b) 1a fluaj
in dependenta de timpul de mentinere # sub sarcina constantia de 100 mN. (in tezi sunt

prezentate dependentele si pentru sarcinile de 50 si 500 mN.)

Masurarile duritatii au demonstrat, ca procesul de fluaj induce micsorarea valorii duritatii
pentru toate cele trei sarcini utilizate (Figura 5), ce este cauzat de relaxarea tensiunilor de sub
indentor in procesul de fluaj. Relaxarea se realizeaza din contul mai multor procese, ce au loc in
timpul fluajului: (i) extrudarea aditionald a fazei metalice Si-II, (i1) implicarea unor noi zone de
material In procesul transformarii de faza Si-I in Si-II, formarea fazei a-Si in zona dislocationala
st (ii1) formarea fisurilor. Cea mai pronuntata relaxare la fluaj si respectiv, scadere a duritatii
(AH), a fost stabilitd pentru sarcina de 50 mN (AH = 1,94 GPa), ce se explica prin extrudarea
mai usoard a materialului si restructurarea mai activa a zonei dislocationale datoritd adancimii
mai mici a amprentei si densitatii mai mici a dislocatiilor. Relaxarea mai mica (AH = 1,29 GPa)
pentru sarcina de 100 mN se datoreaza majorarii adancimii amprentei si densitatii dislocatiilor.
Insa in cazul sarcinii de 500 mN, pentru care relaxarea la fluaj se intensifica din nou (AH = 1,64
GPa), o contributie adaugatoare in procesul de relaxare induce fisurarea, care este bine
dezvoltata pentru aceasta sarcina.

A fost cercetata influenta mentinerii indelungate sub sarcind asupra restabilirii elasto-

plastice a materialului la descércare si ,,post-descércare”. Pentru aceasta a fost calculatd valoarea
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absolutd si relativd a restabilirii elasto-plastice a adancimii amprentei la descédrcare din
dependentele P-h. La fel, din masurdrile AFM si din curbele de nanoindentare P-4 a fost
calculatd valoarea absoluta si relativd a restabiliri ,,post-descarcare”. Astfel, s-a stabilit o
restabilire mai pronuntatd a valorilor absolute a adancimii amprentelor la descarcare si ,,post-
descarcare” in rezultatul mentinerii indelungate sub sarcind, ce se datoreaza: (i) intensificarii
restabilirii elastice, (ii) restructurdrii mai pronuntate a zonei dislocationale cu implicarea
procesului rotational, (iil) unor modificédri in procesul de tranzitii de fazd si anume, inducerii

amorfizarii in zona dislocationala si (iv) intensificarii fisurarii.

12
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Fig. 5. Dependenta durititii (H) de sarcina (P) la aplicarea regimului de mentinere

scurta sub sarcina de 5 s (50-5-50) si mentinere indelungata de 900 s (50-900-50).

Luand in considerare, cd fazele remanente din amprentd - Si-III si Si-XII - sunt
semimetalice, au fost efectuate masurarile electrice ale zonei amprentei dupa indentare si
cercetata influenta fluajului la mentinerea indelungatd sub sarcina asupra parametrilor electrici.

Din caracteristicile volt-amperice obtinute a fost calculata diferenta dintre valorile
rezistentei Si nedeformat si rezistentei benzii de Si contindnd amprentele remanente dupa
indentare. Astfel, s-a stabilit cd valoarea scaderii rezistentei induse de o amprentd (4R;) se
majoreaza odatd cu cresterea timpului de mentinere sub sarcind (#,) - de la valoarea 4R; = 0,12
Q/ind pentru t, = 2 s la AR; = 0,3 Q/ind pentru ¢, = 5 s si 4R; = 2,0 Q/ind pentru timpul de
mentinere de 1 h s1 15 h. Spectrele Raman in zonele amprentelor au demonstrat o evolutie in
formarea fazelor Si-III, Si-XII si a-Si odatd cu majorarea ¢, (Figura 6). Formarea si extinderea
fazelor Si-1II si Si-XII (semimetale de o rezistenta electricd mai mica in comparatie cu Si-I) duce

la scaderea rezistentei electrice in regiunea indentatd. Un alt proces care induce scaderea

15



rezistentei in regiunea amprentei remanente este legat de formarea Si amorf de presiune inalta in
zona dislocationala foarte densa, care nu permite relaxarea tensiunilor chiar si dupa descarcarea
completd. Deplasarea picului a-Si de la 472.91 cm™ 1a 488.35 cm’™ si la 492.33 cm™ (Figura 6, b-
d) corespunde unor tensiuni de compresiune de 7,7 GPa si 9,7 GPa, respectiv, stiind ca pentru Si
modificarea frecventei Raman de ~0.02 cm™ corespunde unei sensibilititi de modificare a
presiunii de aproximativ 10 MPa [20]. La astfel de presiuni rezistenta a-Si devine mai joasa

comparativ cu Si-1 [21].
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Fig. 6. Spectrele Raman ale Si(100) nedeformat (a) si a amprentelor Vickers de
500mN, depuse pe Si (100), realizate la timp de mentinere sub sarcina de: 2 s (b), 10 s (c) si
15 h (d).

Dupa cum a fost mentionat mai sus, majorarea timpului de mentinere sub sarcind de la 1

ord pana la 15 ore nu a demonstrat continuarea scaderii rezistentei electrice. Aceasta stabilizare a
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fost explicata in baza cercetarilor cineticii de deformare a materialului in timpul fluajului (Figura
4). Pentru timpul de mentinere de 1 ord sau 15 ore la atingerea perioadei de mentinere de ~ 800 s
procesul de fluaj intrd in etapa finald, cand viteza de fluaj se apropie de zero, adicd procesul de
fluaj se opreste. Aceasta se intampla din cauza, cd zona dislocationala devine foarte densa si
tensiunile create de forta externd aplicatd sunt echilibrate de tensiunile interne create in zona
deformata sub indentor. In aceste conditii procesul de formare si extindere a fazelor Si-III, Si-XII
st a-Si, la fel se opreste la atingerea perioadei de ~800 s si mentinerea in continuare sub sarcind
nu induce schimbari substantiale in zona deformata, ceea ce explicd aceleasi valori ale ARi
pentru timpul de mentinere de 1 ord si 15 ore.

Rezultatele obtinute in capitolul 2 sunt publicate in Ref. [2%4%,5 7%,8* 117,127 13%14%]".

Al patrulea capitol se referd la cercetarea influentei vitezei de scratching, a sarcinii
aplicate si orientarii indentorului asupra mecanismelor de deformare si duritétii la scratching-ul
Si(100).

In rezultatul analizei comparative a reliefului microtrack-urilor si nanotrack-urilor
efectuate in diferite conditii de deformare a fost stabilit, ca morfologia si aspectul track-urilor in
mare masurd sunt influentate de mecanismele de deformare ce au loc 1n procesul de scratching si
au particularitati distinctive pentru diferite mecanisme de deformare. La fel, s-a constatat, ca toti
cei trei factori: orientarea indentorului, sarcina normala (Fy) si viteza de scratching (v) induc
schimbarea mecanismului de deformare.

Pentru aceleasi conditii de incarcare, dar orientare diferitd a indentorului, aspectul track-
urilor este total diferit. Din analiza imaginilor 3D-AFM s-a constatat, ca la scratching-ul cu
muchia indentorului (M-tip) are loc deformarea prin mecanismul de ruperea fragila a
materialului (Figura 7 a) cu formarea multiplelor fardmituri fragile in jurul track-ului, vizualizate
clar in microscopul optic (Figura 7 c). Iar la scratching-ul cu fata indentorului (F-tip) se obtine
un relief uniform, fard distrugeri fragile, cu acumuldri pronuntate de material de-a lungul
marginii track-ului (Figura 7 b), ce este rezultatul deformarii prin mecanismul de extrudare
plasticd a materialului. Aceastd deformare plasticd pronuntata a unui material fragil, cum este Si,
are loc datoritd tranzitiei de faza din Si-I in faza metalica Si-II, care este favorizatd de combinatia
tensiunilor de compresiune cu tensiunile de forfecare, mai pronuntate la scratching, datorita
actiunii fortei laterale F;. Masurarea spectrelor Raman pe track-urile de scratching au demonstrat
formarea fazei a-Si, ce confirma formarea fazei Si-II cu transformare ulterioara in faza a-Si la

decompresiune. Prezenta tensiunilor foarte inalte si extrem de localizate, care actioneaza de-a

* Cu ”a” sunt indicate referintele la publicatiile autorului (vezi ”Lista publicatiilor la tema tezei” (pag. ))
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lungul muchiei indentorului in comparatie cu o distributie mai uniformd a tensiunilor la
scratching-ul cu fata indentorului cauzeaza dezvoltarea mecanismului de rupere fragild in primul

caz si extrudare plasticd in al doilea caz.

(©)

Fig. 7. Imagini 3D-AFM (a, b) si MO (c) a track-urilor efectuate cu Fy =10 mN si v
=20 pm/s. (a) — cu muchia inainte (M-tip track); (b) - cu fata inainte (F-tip track); (c) — sus
- M-tip track, jos - F-tip track.

Viteza de scratching are o importanta majora in dezvoltarea mecanismului de deformare.
S-a stabilit ca pentru aceeasi valoare a sarcinii si orientare a indentorului majorarea vitezei duce
la disparitia completad a acumularilor de material de la marginile track-ului si obtinerea unui
canal cu relief regulat de forma literei1 V (Figura 7). O astfel de morfologie a track-ului este
cauzata de un mecanism specific de deformare prin desprinderea ductila a materialului, utilizat in
procesul de prelucrare prin aschiere ductila a suprafetelor.

O influentd importantd asupra mecanismului de scratching si morfologiei track-ului are,
la fel, si valoarea sarcinii Fy sau mai degraba combinatia vitezei si sarcinii este un factor
determinant pentru dezvoltarea unui sau altui mecanism de deformare. In general, analiza

morfologiei track-urilor a demonstrat trei mecanisme principale de deformare dezvoltate la
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nanoscratching-ul Si: (I) rupere fragila (RF), (1) extrudare plastica (EP) si (III) desprindere
ductild (DD), precum si combinatii ale acestor mecanisme (de exemplu, ’EP — DD”, ”EP — RF”

sau "RF — EP — DD”).
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Fig. 8. Imagini 3D obtinute la AFM a track-urilor efectuate cu fata indentorului, Fy=5 mN

(a, b), v=20 pm/s (a), v =300 pm/s (b).

Pentru determinarea tipului mecanismului de deformare a fost efectuata analiza calitativa
a morfologiei track-urilor si cea cantitativd din calculul volumelor acumulérilor de material
extrudat (V") si canalului track-ului (7). Scindari fragile, micro-fisuri pe suprafata track-ului si
faramituri fragile in jurul track-ului denotd dezvoltarea mecanismului RF (Figura 7 a, c).
Acumuldrile de material Tmprejurul track-ului si absenta fisurilor indica dezvoltarea
mecanismului EP (Figura 7 b si 8 a). Lipsa acumuldrilor de material, margini drepte (Figura 8 b)
si aschii ductile in jurul track-ului, indici dezvoltarea mecanismului DD. Calculele volumelor
si V" si a raportului dintre ele au fost utilizate pentru estimarea contributiei deformarii plastice in
procesul de scratching cu mecanisme mixte, adicd la tranzitia de la un mecanism la altul. Track-
urile realizate prin mecanismul EP pur posedd volum maxim a acumuldrilor de material, care
depaseste volumul canalului cu pana la 25%, ce se explica, pe de o parte, prin formarea fazei a-
Si, mai putin dense decat Si-I si, pe de altd parte, prin inducerea unei dezordine si porozitati
addugitoare in structura materialului extrudat. V" scade treptat cu implicarea mecanismului DD
st devin egale cu ”0” pentru track-uri realizate prin mecanismul DD pur.

Rezultatele analizei multilaterale calitative si cantitative realizate au fost sistematizate si
prezentate sub forma de diagrama (Figura 9), care releva legitati comune si particularitti
distinctive in evolutia mecanismelor de deformare pentru fiecare tip de scratching (F-tip si M-
tip).

Au fost stabilite urmatoarele particularitati comune in evolutia mecanismelor de
deformare pentru ambele tipuri de scratching: (1) tranzitia de la un mecanism la altul, odata cu

modificarea conditiilor de deformare (viteza si sarcina), are loc preponderent treptat; (2)
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majorarea vitezei de scratching duce la urmatoarea succesiune de transformari in mecanismele
de deformare: RF — EP — DD; (3) majorarea fortei normale Fy influenteaza diferit asupra
evolutiei mecanismelor de deformare, pentru viteze mici (< 50 um/s), majorarea Fy duce la
dezvoltarea mecanismului RF, in timp ce pentru viteze mari (> 100 um/s), majorarea Fy
favorizeaza dezvoltarea mecanismului DD; 4) majorarea Fy faciliteazd dezvoltarea
mecanismului DD, si anume pentru o valoare mai mare a sarcinii Fy mecanismul DD incepe sa

se realizeze la viteze mai mici.

v, B YE
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- componente indicate printr-o anumitd combinatie si prevalentd a
culorilor

Fig. 9. Schema evolutiei mecanismelor de deformare in functie de combinatia

viteza—sarcina ‘v—Fy’ pentru F-tip track-uri (a) si M-tip track-uri (b).

Diagrama evolutiei mecanismelor de deformare evidentiaza si particularitati distinctive
dintre cele doud tipuri de scratching. Pentru F-tip scratching sunt dezvoltate in special
mecanismele EP, DD sau combinatia lor (Figura 9, a). Spre deosebire, pentru M-tip scratching
mecanismul RF este realizat mai frecvent, iar mecanismele EP si DD, ca mecanisme individuale,
se obtin mai rar. La fel, track-urile M-tip demonstreaza in mai multe cazuri un relief neregulat.

A prezentat interes si masurarea duritatii la scratching (H;) in vederea cercetarii influentei
mecanismelor de deformare asupra acestui parametru mecanic important. Analiza dependentelor
duritatii la scratching de viteza de scratching (v), sarcina (Fy) si orientarea indentorului a
demonstrat mai multe particularitati si a evidentiat o influentd semnificativd a mecanismului de

deformare si a celor trei factori asupra valorilor duritatii:

20



1. Orientarea indentorului. Duritatea posedd valori mai mici la M-tip scratching in

comparatie cu F-tip, efect cauzat de deplasarea mai usoard a materialului la scratching-ul cu
muchia indentorului inainte, spre deosebire de cel cu fata Tnainte, cand materialul este acumulat
inainte si apoi deplasat lateral (Figura 10).

2. Viteza. Valorile duritatii se majoreaza odatd cu majorarea vitezei de scratching pana la
valorile de 50-100 um/s, interval caracteristic pentru mecanismul EP (Figura 9), iar in intervalul
de viteze mai mari de 50-100 pm/s, caracteristic mecanismului DD are loc scaderea si
stabilizarea duritatii, atingdnd pentru v = 300 pm/s (mecanism DD pur) valori apropiate pentru
toate sarcinile (Figura 10). Scaderea duritatii la tranzitia EP—DD denotd scaderea rezistentei
materialului, adicd la atingerea unor tensiuni critice materialul este mai usor deplasat prin
desprindere ductila decat prin extrudare plastici. In acelasi timp, desprinderea ductild apare la

tensiuni de forfecare suficient de mari obtinute la sarcini mari si la viteze de scratching inalte.
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Fig. 10. Duritatea la nanoscratching (H;) in dependenta de viteza de
scratching (v) pentru diferite sarcini Fy - 2, 5, 10 si 20 mN: (a) — F-tip
scratching, (b) — M-tip scratching.
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3. Sarcina. Aplicarea sarcinilor mai mari in cazul track-urilor F-tip duce la majorarea H;
pentru v < 50 um/s, iar pentru v > 100 pm/s are loc inversarea acestui efect prin micsorarea
brusca a duritatii pentru sarcinile de 10 si 20 mN (Figura 10 a). Acest efect se datoreaza faptului,
ca pentru Fiy =10 - 20 mN tranzitia EP — DD este relativ brusca si are loc la viteze mai mici, iar
pentru Fyy =2 - 5 mN ea este mai lentd (Figura 9 a). In cazul track-urilor M-tip, duritatea pentru
Fx=10-20 mN este mai mica decat pentru Fy =2 - 5 mN 1in tot intervalul de viteze (Figura 10
b) datoritd contributiei mai mari a mecanismului RF la scratching-ul cu sarcini mai mari (Figura
9Db).

Insa pentru un material real majorarea vitezei de deformare la scratching [22]:
é=y-b”! (1)
unde v este viteza de scratching, iar b este latimea track-ului, contribuie la cresterea rezistentei
materialului la deformare, ce se explica prin faptul, ca procesele, care au loc la deformarea

plasticd a materialului au viteze limitate. In rezultat are loc o majorare a reactiei normale a

suprafetei N , 1ar pentru echilibrarea fortelor indentorul este expulzat din material (Figura 11), ce

duce la micsorarea valorilor duritatii.

Fig. 11. Schema fortelor (starea de echilibru), ce actioneaza asupra fetei
indentorului/materialului in procesul de scratching cu fata inainte (in sectiunea

transversala).

Efectul scaderii duritatii la tranzitia EP—DD a fost explicat din punct de vedere al
energiei dislocatiilor. Extrudarea plastica a materialului are loc din contul plasticititii
dislocationale si deci, majorarea v duce la majorarea ¢, ce necesitd o majorare a vitezei de
deplasare a dislocatiilor si, respectiv, a energiei dislocatiilor. Energia creste exponential cu
majorarea vitezei dislocatiei si la atingerea unor tensiuni externe critice (cele mai inalte valori ale

duritdtii) energia dislocatiilor deja nu mai este suficientd pentru a asigura depdsirea cu viteza
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necesard a barierelor potentiale din material, legate atat de structura periodica a cristalului
(bariera Paierls), cat si de defectele retelei cristaline (defecte punctiforme, alte dislocatii, defecte
de impachetare, s.a.). In rezultat se creeaza aglomerari de dislocatii, care blocheaza deformarea
plasticd, unde tensiunea internd creste local pana la atingerea unor tensiuni interne critice,
suficiente pentru pierderea integritatii materialului. Aceste procese initiaza mecanismul DD, care
energetic este mai convenabil pentru realizarea deformatiei la viteze mari, comparativ cu
mecanismul EP. In plus, desprinderea ductild a materialului este favorizata si prin faptul, ci in
acest caz materialul nu formeaza acumuldri de material, care opun o rezistentd suplimentara
deplasarii indentorului. Astfel, tranzitia la mecanismul de desprindere ductild rezultd in
micsorarea duritatii H, (Figura 10).

Cercetarea morfologiei track-urilor a evidentiat, cd pentru track-urile realizate prin
mecanismele EP si DD (Figura 7 b si 8), suprafetele canalului track-ului si a acumularilor de
material au un relief ondulat. Acest relief este cauzat de un efect specific numit “’stick-slip”
(blocare-alunecare”), care constd in faptul, ca procesul de scratching are loc neomogen, prin
alternarea deplasarii laterale rapide (alunecarii) a indentorului cu Incetinirea (blocarea) miscarii
lui. Realizarea alunecarii sau blocarii depinde de relatia dintre tensiunea de forfecare externa
aplicata T = F; / A.,, unde F} este forta laterald si A, este proiectia verticala a ariei de contact, si
tensiunea critica 7., de deformare plasticd a materialului [23]. Deoarece in procesul de scratching
are loc acumularea materialului extrudat care blocheaza deplasarea (etapa “’stick”), este necesara
0 majorare a tensiunilor externe r pand la atingerea tensiunii critice (r > 7.,), suficiente pentru
deformarea plasticd a materialul din fata indentorului, dupa care are loc o deplasare in salt -
alunecarea indentorului (etapa ’slip”), in timpul carei tensiunile externe scad t < t.,. Figura 12
demonstreaza relieful profilului longitudinal al track-ului. Portiunea ascendentd a reliefului
acumularilor de material (intre liniile A si B) corespunde unui relief descendent al canalului
track-ului. Pe aceasta portiune are loc incetinirea deplasarii indentorului, ce duce la adancirea lui
datorita intensificarii actiunii fortei normale Fy si totodata are loc formarea acumuldrilor de
material si majorarea tensiunilor de forfecare externe induse de forta lateralda F;. Portiunea
descendentd a reliefului acumulérilor de material (portiunea dintre liniile C si D) corespunde
unui relief ascendent al canalului track-ului. Pe aceasta portiune are loc alunecarea indentorului
cu majorarea vitezei si respectiv, micsorarea influentei Fy, ce duce la ridicarea indentorului;
totodata are loc scaderea tensiunilor laterale externe din contul micsorarii F7. A fost stabilitd
influenta vitezei de scratching si sarcinii asupra reliefului ondulat al suprafetei track-urilor,
cauzat de efectul ,stick-slip”. Astfel, majorarea Fy si micsorarea v induce o crestere a

amplitudinii medii a ondulatiei 4,4, in timp ce perioada medie a ondulatiei 4,,.; nu a demonstrat
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o sensibilitate vizibild la modificarea F si v. Datorita reliefului ondulat al suprafetei track-urilor
a fost posibild obtinerea unor figuri de corodare chimica de origine nedislocationald, dar care
sunt rezultatul inducerii unei activitati chimice locale sporite in urma deformarii materialului la
scratching (Figura 13).

T oo T

min
acumularile de material

l l / 4,26 pm

4,11 pm

A| ‘B C‘ D 10'_Opm
t t partea inferioard a canalului track-ului

ol 1ol

Fig. 12. Imaginea AFM a profilul longitudinal al track-ului F-tip, efectuate cu

sarcina Fy=2mN si viteza de scratching v = 20 pm/s.

Fig. 13. Figurile de corodare pe suprafata track-urilor: (a, b, ¢) - F-tip track-uri efectuate

cu indentorul Berkovici, (d) - M-tip track efectuat cu indentorul Vickers; Fy =10 mN (a) si
20 mN (b-d); v =50 pm/s (a, b) si 300 pm/s (¢, d); directia de scratching <110> (a-c) si
<100> (d); durata tratamentului chimic de 25 s (a-c) si 50 s (d).
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Track-urile obtinute in diferite conditii de deformare (sarcina, viteza, orientarea
indentorului, directia de scratching si durata tratamentului chimic) au demonstrat diferite forme
ale figurilor de corodare chimicd (Figura 13). Astfel, rezultatele obtinute au demonstrat, ca
amplitudinea ondulatiei reliefului track-ului in combinatie cu mecanismul de deformare si durata
tratamentului chimic sunt factorii principali, care determina forma figurilor de corodare, care pot
fi obtinute pe suprafata track-urilor.

Rezultatele obtinute in capitolul 2 sunt publicate in Ref. [1%,3%6%9,10].
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Concluzii generale si recomandari

Rezultatele obtinute in aceastd lucrare au permis formularea urmatoarele concluzii
generale importante, ce tin de procesele de tranzitii de faza si mecanismele de deformare la
nanoindentarea, microindentarea si nanoscratching-ul Si(100) in functie de conditiile de
incarcare (mentinere indelungata sub sarcind, viteza de deformare si sarcina aplicatd):

1. A fost demonstrat, ca la nanoindentarea Si (100) la temperatura camerei in regim de
mentinere indelungatd sub sarcind, datoritd tranzitiei fazei Si-I in faza plastica Si-II, are loc
dezvoltarea procesului de fluaj, care duce la formarea efectului de descarcare “kink pop-out” pe
curbele P-h. In premiera a fost stabilit, ca acest efect este cauzat de formarea benzilor de a-Si in
zona dislocationala foarte densa, in rezultatul activitatii dislocationale si restructurdrii acestei
zone la descarcare; spre deosebire de efectul ,,elbow”, la fel, cauzat de formarea a-Si, dar in
nemijlocitd apropiere de indentor, in rezultatul tranzitiei din fazele Si-III, Si-XII si Si-II.

2. A fost constatat, pe baza amprentelor Vickers, cd indentarea induce o scadere
remanenta a rezistentei electrice (4R;) in zona deformata dupa descarcare, valoarea céreia creste
cu majorarea timpul de mentinere sub sarcina (#;), care Insa are o tendinta de saturatie. Efectul
scaderii 4R; si intensificarea lui cu majorarea #, a fost explicat prin formarea fazei a-Si de
presiune inalta din zona dislocationald, la fel si a fazelor semimetalice Si-II1/Si-XII, care poseda
rezistivitate mai scazuta comparativ cu Si-1.

3. In urma analizei multilaterale calitative si cantitative a morfologiei track-urilor la
nanoscratching-ul Si (100) in intervalul de sarcini Fiy = (2 — 20) mN si viteze de scratching v =
(20 — 300) pum/s, in premiera a fost determinatd evolutia si contributia relativd a mecanismelor de
deformare (rupere fragild, extrudare plastica si desprindere ductild) in procesul de scratching, in
functie de v, Fly si orientarea indentorului (F-tip si M-tip), rezultatele fiind sistematizate in forma
de diagrama (,,mapping”).

4. In premieri a fost stabilitd o sensibilitate diferita a durititii la scratching H, fatd de v
si Fy In functie de mecanismul de deformare: la deformarea controlatd de mecanismul de
extrudare plasticd are loc o majorare pronuntatd a valorilor H; cu majorarea v si Fy, iar la
deformarea controlatd de mecanismul de desprindere ductilda duritatea H; este practic
independenta de v si Fy. Efectul stabilit a fost explicat in lumina proceselor dislocationale, care
stau la baza fiecarui mecanism.

5. A fost constatat, cd ondulatia reliefului suprafetei track-urilor, cauzata de efectul
»stick-slip”, este sensibild la modificarea vitezei de scratching v si a sarcinii Fy si anume,

amplitudinea ondulatiei 4,,.; este direct proportionala cu Fy si invers proportionald cu v. S-a
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dovedit, ca relieful ondulat cauzeaza obtinerea unor figuri de corodare chimicad specifice pe
suprafata track-urilor, forma cdrora depinde de amplitudinea ondulatiei A,.; si durata
tratamentului chimic si deci, poate fi dirijata.

Astfel, scopul si obiectivele lucrarii au fost totalmente atinse, iar rezultatele obtinute
prezintd valoare atdt din punct de vedere fundamental, cat si din cel aplicativ. Aspectul
fundamental tine de solutionarea problemei importante a fizicii plasticitatii si durabilitatii, si
anume elucidarea mecanismelor de deformare si influenta lor asupra proprietatilor mecanice a
materialelor. De mentionat, ca cercetarile sus-numite au fost realizate la microscara si nanoscara,
actualitatea si relevanta cdrora este indiscutabila 1n era dezvoltarii vertiginoase a
nanotehnologiilor, 1n care Si ocupa un loc important.

In contextul utilizarii Si in sistemele MEMS si alte dispozitive miniaturale pentru
fabricarea carora actualmente se pune accentul pe dezvoltarea tehnologiilor de microstructurare,
nanostructurare mecanicd si prelucrare mecanica ultrafind a suprafetei materialului, rezultatele

obtinute prezinta si aspect aplicativ, care se regaseste in recomandadrile prezentate mai jos:

1. La fabricarea si utilizarea microdispozitivelor si nanodispozitivelor in baza Si trebuie
de tinut cont, ca actiunea de lungd duratd a sarcinii concentrate(punctiforme) In microvolume si
nanovolume poate duce la fluajul materialului, chiar si la temperatura camerei si respectiv,
scaderea duritdtii materialului, la fel si la sporirea fragilititii materialului in aceste conditii. In
zona actiunii sarcinii concentrate, chiar si dupa descarcare completa poate ramane o regiune de o
rezistenta electrica scazuta.

2. Rezultatele obtinute la nanoscratching-ul Si au demonstrat, ca in anumite regimuri de
incdrcare (combinatia Fy, v si orientarea indentorului) indentorul piramidal Berkovici, cu o raza
de curburd la varf de zeci si sute de ori mai mic decat la instrumentele utilizate pana acum la
SPDT si scratching, poate fi cu succes utilizat pentru obtinerea unor nanostructuri si suprafete
nanostructurate ale Si. Spre exemplu, 1n aceasta lucrare in premiera a fost obtinut un nanocanal
ductil de forma ,,V”’ de o adancime de 50 nm. Acest rezultat oferd posibilitati noi de utilizare a
instrumentului piramidal sau conic cu o razd de curbura destul de mica (~ 200 nm) pentru
texturarea rapida ultrafina a suprafetei Si, cu potentiale aplicatii in fotovoltaicd (celule solare),
biomedicina (dispozitive microfluidice si nanofluidice), MEMS, s.a.

3. Track-urile de nanoscratching prezinta un potential pentru obtinerea unor figuri de
corodare chimicd (piramide inverse sau prisme) pe suprafata lor cu posibilitatea de ajustare a
formei si dimensiunii acestor figuri prin modificarea conditiilor de scratching si tratamentului
chimic selectiv. Acest proces de prelucrare mecanochimica poate fi utilizat la obtinerea unor

suprafete texturate a Si pentru majorarea eficientei celulelor solare.
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Adnotare
Prisacaru Andrian

»ITranzitiile de faza si aspectele de deformare a Si monocristalin in dependenta de
conditiile de aplicare a sarcinii concentrate la micro si nanoscara”
Teza de doctor in stiinte fizice, Chisinau, anul 2021.

Teza este scrisa in limba romana si consta din introducere, 4 capitole, concluzii generale
si bibliografie din 152 de titluri. Aceasta contine 137 pagini de text de baza, 68 figuri, 7 tabele si
27 formule. Rezultatele obtinute sunt publicate in 14 lucrari stiintifice (6 articole si 8 rezumate la
conferinte stiintifice internationale).

Cuvinte-cheie: nanoindentare, duritate, fluaj, pop-out, elbow, kink pop-out, scratching,
mecanisme de deformare, viteza de scratching, AFM, spectroscopia Raman.

Scopul lucririi constd in studiul particularitatilor de deformare si a tranzitiilor de faza la
nanoindentare, microindentarea si nanoscratching-ul Si(100) in dependentd de conditiile de
deformare: mentinerea indelungata sub sarcina, valoarea sarcinii, viteza de deformare si
orientarea indentorului.

Obiectivele cercetarii: Cercetarea influentei mentinerii indelungate sub sarcina la
nanoindentarea Si(100) asupra tranzitiilor de faza, dezvoltdrii fluajului si procesului de
deformare/relaxare a materialului. Elucidarea mecanismelor principale de deformare la
nanoscratching-ul Si(100) in dependenta de viteza de scratching, valoarea sarcinii §i orientarea
indentorului.

Noutatea si originalitatea stiintifici a rezultatelor: In premiera a fost demonstrat, ci
mentinerea indelungata sub sarcina la nanoindentarea Si(100) la temperatura camerei duce la
fluajul materialului, formarea si extinderea benzilor a-Si de presiune 1naltd in zona dislocationala
si extinderea fazelor Si-1II/Si-XII, ce cauzeaza anumite efecte pe curbele de deformare. Aceste
faze poseda rezistivitate mai scazutd comparativ cu Si-I si rezultd in modificarea parametrilor
electrici a Si in zona amprentei remanente. La fel, Tn premierd a fost determinatd evolutia si
contributia relativdi a mecanismelor de deformare (rupere fragild, extrudare plasticd si
desprindere ductild) in procesul de scratching, in functie de vitezd, sarcind si orientarea
indentorului si demonstratd influenta specifica a mecanismelor asupra duritatii Si la scratching.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante. Au fost stabilite principalele mecanisme de deformare/relaxare, inclusiv, tranzitii de
faza a Si, la actiunea sarcinii concentrate la microscara si nanoscard in conditii speciale —
mentinere sub sarcina si scratching, ce va conduce la intelegerea mai profundd a proceselor, ce
au loc in conditiile reale la fabricarea si functionarea microdispozitivelor si nanodispozitivelor
in baza Si.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii. A fost determinata influenta in
parte si in ansamblu a factorilor conditiilor de deformare (viteza, sarcind, mentinerea sub sarcind
si orientarea indentorului) asupra particularitatilor de deformare si tranzitiilor de fazd a Si la
microindentare, nanoindentare, microscratching si nanoscratching. Aceste rezultate sunt
importante pentru dezvoltarea unor posibilitati noi - rapide si eficiente, de creare a diverselor
microsisteme, nanosisteme, microstructuri $i nanostructuri pentru ingineria micro-mecanica,
optoelectronicd si biomedicind, la fel si pentru functionarea durabila a lor.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute pot fi utilizate la texturarea
mecanicd si mecano-chimica rapida ultrafina a suprafetei Si cu potentiale aplicatii in fotovoltaica
(celule solare), biomedicina (dispozitive microfluidice si nanofluidice), MEMS, s.a.
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Summary
Prisacaru Andrian

»Phase transitions and deformation aspects of Si depending on the loading
conditions at the micro- and nanoscale”
Thesis for scientific degree of Doctor in Physical Sciences, Chisinau, 2021.

The thesis is written in Romanian language and consists of an introduction, 4 chapters,
general conclusions and a bibliography of 152 titles. It contains 137 basic text pages, 68 figures,
7 tables and 27 formulas. The results are published in 14 scientific papers (6 articles and 8
abstracts at international scientific conferences).

Key words: nanoindentation, hardness, creep, pop-out, elbow, kink pop-out, scratching,
deformation mechanisms, scratching speed, AFM, Raman spectroscopy.

The goal of the thesis is to study the peculiarities of deformation and phase transitions at
nanoindentation, microindentation and nanoscratching of the Si(100) depending on the
deformation conditions: long holding time under the load, load value, deformation speed and
indenter orientation.

Research objectives: Study of the influence of long holding under the load on the phase
transitions, creep development and material deformation/relaxation processes under Si(100)
nanoindentation. Revealing of the main deformation mechanisms during Si(100) nanoscratching
depending on the scratching speed, load value and indenter orientation.

Scientific novelty and originality of the results: For the first time it has been
demonstrated that long holding under the load under Si(100) nanoindentation at room
temperature leads to the material creep, formation and expansion of the high pressure a-Si bands
in the dislocation zone and extension of Si-III/Si-XII phases, which causes certain effects on the
deformation curves. These phases have lower resistivity compared to Si-I and involve the
modification of the electrical parameters of Si in the region of residual indentations. Also, for the
first time, the evolution and relative contribution of the deformation mechanisms (brittle fracture,
plastic flow and ductile cutting) in the scratching process, depending on the speed, load and
indenter orientation were determined and the specific influence of these mechanisms on the
scratch hardness of silicon was demonstrated.

The main scientific problem solved: The main deformation/relaxation mechanisms,
including Si phase transitions, under concentrated load action at the microscale and nanoscale for
special conditions - holding under the load and scratching, have been established, which will
lead to a deeper understanding of the processes that take place in the real conditions during
manufacture and functioning of the Si based microdevices and nanodevices.

Theoretical significance and applicative value. The influence of the each factor of the
deformation conditions (speed, load, holding under the load and indenter orientation), separately
and in combination, on the deformation particularities and phase transitions of Si at
microindentation, nanoindentation, microscratching and nanoscratching was determined. These
results are important for the development of new fast and efficient possibilities for creation of
various microsystems, nanosystems, microstructures and nanostructures for micro and
mechanical, optoelectronic and biomedical engineering, as well as for their sustainable
functioning.

The implementation of the scientific results. The obtained results can be used for fast
ultra-fine mechanical and mechano-chemical texturing of the Si surface with potential
applications in photovoltaic (solar cells), biomedicine (microfluidic and nanofluidic devices),
MEMS, etc.
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AHHOTANUA
Ipucykapy Anapuan

»Da30Bble MePexXoabl U aACNEKThI JeopMaid MOHOKPHUCTALINYECKOT0 Si
(KpeMHHusI) B 3aBUCHUMOCTH OT YCJIOBHI NPHJI0KEHUS] KOHIEHTPHPOBAHHON HATPY3KH B
MHKPO- 1 HaHO-MacmTade”

Kanaunarckas nuccepranus no pusnyeckum Haykam, Kummués, 2020 roa.

Jluiccepraiyisi HarycaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOMT M3 BBEJCHMS, YETHIPEX IJIaB, OOILIMX
BBIBOJIOB U CIHCKA JIUTEPATypbl COCTOSIIEr0 U3 152 nerounnkoB. OHa conepxut 137 cTpaHui] OCHOBHOIO
TeKcTa, 68 pucyHkoB, 7 Tabmul u 27 (opmysn. Pesynbrarsl omyonmikoBaHbl B 14-i Hay4dHBIX padoTax (6
cTareii U 8 Te3UCOB Ha MEKTyHAPOIHBIX HAYYHBIX KOH(EPEHIIHSX ).

KiioueBble ¢j10Ba: HAHOWHJICHTUPOBAHUE, TBEPIOCTD, MOBYUYECTh, «pop-outy, «elbowy, «kink
pop-outy, CKpeT4YMHT (I[aparaHue), MEXaHu3MbI JiehopMaIi, CKOPOCTh CKPETYMHTa, ATOMHO-CHIIOBAs
MHKPOCKOMHS, PaMaHOBCKast CIEKTPOCKOIIHSI.

OcHoBHasi HeIb padoThl COCTOMT B M3Y4EHHH OCOOEHHOCTeH aedopmupoBaHus U (hasoBbIX
MIEPEXO/IOB MPU HAHOWHJICHTUPOBAHUH, MUKPOUHJICHTUPOBAHUH, MUKPOCKPETUYMHIE ¥ HAaHOCKPETUMHIE
Si(100) B 3aBUCHMOCTH OT YCIIOBUH Je(h)OPMUPOBAHIS: JUTHTEIILHAS BBIICPIKKA TIO]T HATPY3KOH, BEITITYUHA
Harpy3Ku, CKOpOCTh iepopMalliv ¥ OpUEHTALIS UHIECHTOPA.

3apaun ucciaenoBanus: VccnenosaHue BIMSIHUA JUIMTENBHOM BBIIEPIKKH T107] HAPY3KOM Mpu
HaHonHzeHTUpoBaHuy  Si(100) wHa  (dasoBble  mepexompl,  pa3BUTHE  TOMBYYECTH U
Je(hOpMAaIHIO/PEIaKCallii0  MaTepriaia. BBIBICHHE OCHOBHBIX MEXaHM3MOB JeOpMari  Ipu
HaHockperuuHre Si(100) B 3aBUCUMOCTH OT CKOPOCTU CKPETUMHIA, BEJMYMHBI HATPY3KH U OPUEHTAIIH
WHJICHTODA.

HoBuzHa W HayyHasi OpPMIMHAJIBHOCTH pe3yJbTarToB: Brepsble ObUIO J10Ka3aHO, YTO
JUTATENBHAS BBIZIEPYKKA T10/T HArpy3Ko# mpr HanomHaeHTupoBanuy Si(100) mpy KOMHATHOH TeMIiepaType
NPUBOAMT K TO3YYECTH MaTepuasa, 00pa30BaHHIO U PACHIMPEHHIO TOJIOC 0-Si BHICOKOTO JIABJICHUSI B
JICITOKAITMOHHOM 0bmactu U pacimpennto ¢az Si-III/Si-XII, uto oka3bIBaeT onpeieieHHOe BIMSHUE Ha
KpuBbIe Aedopmarmu. U a3kl IMEIOT OoJlee HI3KOE Y/IeTIbHOE CONPOTHBIIEHHE IO CpaBHEHHIO ¢ Si-1 1
TIPUBOJIST K M3MEHEHUSIM SJIEKTPUYECKUX MapaMeTpoB Si B 00IaCTH OCTaTOYHOTO oTredaTka. Kpome Toro,
BIIEpBbIE ObLIA OMNpE/IEeHa 3BOMIONMS M OTHOCHTENBHBIA BKJIAJ MEXaHM3MOB JiehopMaliy (XpyIKoe
paspyIIeHne, MAaCTUUeCKast SKCTPY3Hs M TUIACTHYECKHI Cpe3) B MPOIIECC CKPETYNHTA, B 3aBICHMOCTH OT
CKOPOCTH, Harpy3Kd M OpPUEHTALMM MHAEHTOPA, U JIOKa3aHO crelupuyeckoe BIMSHUE MEXaHU3MOB Ha
TBEPAOCTH S1 IPU CKPETY-TECTUPOBAHUH.

PesynbTarhl, crnocoOCTBYIOIME PpEIICHUI0 BA)KHOH HAYYHOM 3aJa4yd. YCTaHOBJICHBI
OCHOBHBIE MEXaHU3MBI JiehopMali/penaKkcaliy, B TOM YUCIe, (Ja3oBble EpeXo/ibl Si, TP BO3IEHCTBUM
KOHIICHTPUPOBAHHOM HArpy3Kd B MUKpOMAcIITabe M HaHoMaciTade B 0COOBIX YCIOBHSIX — BBIIEPIKKA
TIOJT HArPY3KOH M CKPETUHHT, UTO TIPUBEJIET K OoJiee TTy0OKOMY MOHUMAHHIO TIPOLIECCOB, MPOUCXOISIIIIX
B PETbHBIX YCIIOBHSIX U3TOTOBJIEHHUSI U SKCILTyaTallil MUKPOYCTPOMCTB M HAHOYCTPOMCTB Ha OCHOBE Si.

Teoperuyeckasi 3HAYUMOCTb W MPAKTUYECKAS] LEHHOCTH PE3YJbTATOB. BBUIO BBIBICHO
BIIMSIHUE (DAKTOPOB YCIIOBHIA JiepopMariu (CKOPOCTh, Harpy3Ka, BbIIEP)KKa I10/] HArpy3KOH U OpUEHTALs
MHJICHTOpA), KKIIOro M0 OTAENBHOCTH W B COBOKYITHOCTH, Ha 0COOEHHOCTH nedopmarmi 1 (pazoBbie
nepexo/ibl Si Ipy MUKPOUH/IEHTUPOBAHHH, HAHOMH/IEHTUPOBAHUH, MUKPOCKPETUYHHIe M HAHOCKPETUHHTE.
OTU pe3ynbTaThl BXKHBI I Pa3BUTHSL HOBBIX OBICTPHIX U A(P(EKTUBHBIX BOSMOKHOCTEH I CO3/1aHUs
PA3MMYHBIX MHKPOCHCTEM, HAHOCHCTEM, MHKPOCTPYKTYP M HAHOCTPYKTYpP Ui MHKPOMEXaHHYECKOH,
OITORJIEKTPOHHOM 1 OMOMEIMIIMHCKON HHYKEHEPUH, a TAKKe JUTSl UX YCTOWYMBOTO (DYHKIIMOHUPOBAHUSL.

Buenpenue HayYHbIX pe3yJibTaToB. [lomydeHHbIE pe3ybTaThl MOTYT OBITh UCTIONB30BAHbI IS
OBICTPOrO CBEPXTOHKOI'O MEXaHWYECKOTO M MEXaHOXMMHUYECKOTO TEKCTYPHPOBAHMS TIOBEPXHOCTH Si C
HOTEHIMAIBHBIM IPUMEHEHHEM B (DOTOINIEKTPHUUYECKUX CHCTEMAX (COJTHEUHBIE 2JIEMEHTHI), OMOME/TUIINHE
(MuUKpo(UTIOMTHBIE W HAHO(MIIOWIHBIE YCTPOMCTBA), MHKPO-IEKTPO-MEXaHHUECKUX —YCTPOMCTBAX

(MEMS) u np.
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